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 1.本研究の目的
 本研究では超音波を用いて価数揺動物質Yb、As、とSm3Te、の弾性定数の温度,磁場依存性および超音波
 吸収の実験的研究を行なった。YbAs3は室温でYb2+とYb3+の電荷秩序によって立方晶から三方晶へ構造
 相転移することが知られている。Sm3Te、やSm3Se、は低温まで電荷秩序は生じないと考えられている。弾
 性定数の温度依存性には電荷揺らぎモードと同じ対称性をもつ超音波モードがソフトモードとなって現れ
 ることが予想される。したがって,弾性定数の測定によって系の構造相転移を記述する秩序変数について
 の知見を得ることができる。また,Yb、As3は少数キャリア系の近藤物質として研究されてきたが]),最近,
 Yb3“の1次元鎖がこの物質の物性を支配しているとの提案がP.Fuldeらによってなされ2),その起源をめ
 ぐって多くの実験的,理論的な取り組みが行われている。AsをSbで希釈することによって化学的圧力効
 果やキャリア数を調節することができる。電荷秩序状態がどのように変化していくのかを調べることで,
 系の1次元性について相補的な情報を得ることを目的とし希釈系Yb、(ASl-xSbx)3の実験も行なった。
 一方,Sm3Te4では低温比熱が1.5Kでブロードなピークをもち,また,磁化が不可逆性をもっているこ
 となどからスピングラスと報告されている。電荷秩序が低温まで生じないとすればSm2牛とSm』は空間的
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 に乱雑な状態を保っていると考えられる。乱雑系での4f電子のトンネル二準位系の可能性を探るため,
 ヘリウム温度以下での実験を詳細に行なった。
 2.実験結果と考察
 Yb4As3の結晶構造はantl-Th3P4型である。電荷の中和性を仮定すれば,Yb2'!'とYb3→'の存在比は3:
 1である。Yb、As3は室温(292K)で,電荷秩序にともなう1次の構造相転移を起こし,立方晶(空間群
 Tl;143d)から三方晶(Cl。;R3c)へ微小な格子変形を起こす。この際,等価な4っの[111]のうち
 の特定の[111]方向へわずかに縮む%
 Yb、As、の弾性定数の温度変化3)にはいずれの超音波モードにも電荷秩序に対応した異常がみられる。
 注目すべきことは,相転移の特徴が歪みεy、,ε黙,ε,、yに対応した弾性定数C網に現れていることである。
 高温相においてTc=292～400Kの範囲でC・4は約18%もの大きなソフト化を示す。他のq」と(CrC」2)/2
 およびバルクモジュラスCBには転移点で小さなステップ状の異常がみられるもののソフト化は観測され
 ない。G4はTc=230～350Kの範囲で約34%のソフト化を示し,Yb4As3に比べて2倍に増大している。
 これは,Tc近傍での電荷揺らぎが極めて大きくなっていることを示している。他のCll,(ClrC12)/2,
 およびバルクモジュラスCBのいずれにも転移点に伴うステップ状の異常がみられるがその変化は小さな
 ものである。Yb4As3同様に,電荷秩序の性質を記述する秩序変数は歪みεy、,εハ,ε,,に対応したF5対
 称性をもっていることが分かる。
 G4のソフト化がなぜ生じるのかランダウ現象論に基づいて解析した。空間群噌について群論的に考
 察し,秩序相における電荷の凍結パターンおよび自由エネルギーの導出を行なった。その結果,r1(1
 次元)㊦F,(1次元)㊦r、(3次元)∈DF5(3次元)の電荷揺らぎモードが存在していることがわかっ
 た。1「5対称性を持ったモードが含まれていることが重要な結論である。弾性定数の実験結果はF5対称性
 を持つ歪みε,、,転,ε、,を誘起するG4モードにのみソフト化が現れている。高温相では,2価と2.5価に
 統計的に分布した電荷揺らぎモードが存在し,秩序相では高温相の3つのモードが同時に出現し,2価と
 3価の配列パターンが実現されている。低温相ではYb3+が特定の[111]方向へ1次元的に整列し,Y
 b2+は他の3っの[m]方向の1次元鎖上に整列する結論が得られた。これは,非弾性中性子散乱の実
 験結果を支持する4)。F5対称性の秩序変数Q,.,Q、,,Q、,を用いて,自由エネルギーFは以下のように書
 くことができる。
11
 F-F・+万α(9灸鴫+¢ツ)肯β9轟9・y
 +青楓+9去+錯書(9灸鴫+姻(i)
1
 δ(9廠+9鴛ε篇+9・yε・y)+互。亀(ε髭+ε会+ε呈y)
 3次の項は1次相転移をもたらす。C14は高温相におけるバックグラウンドを表す。よって弾性定数qdは
 ら一護,.→,一。乳(留)
 )'畠 δ
2
 ただしα二α・(T-e)岬篇⑧+α,c14(2)
 と表される。ここでTさは相転移が2次である場合の転移温度を表す。また,∈)は四重極子相互作用の大
 きさを表している。(2)式を用いてYb.lAs、およびSb12%の系の高温側の弾性定数の温度変化の解析を行なっ
 た。実際の転移温度丁⊂と完全な2次転移であるとした仮想的な転移温度であるTさとの差を比較すると,
 YbAs,,では45Kであるのに対しSb12%の希釈系では17Kになり,その差がかなり縮まっていることが分
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 かる。すなわち,Sbで希釈すると1次転移の傾向が弱まり,より2次転移に近づいているといえる。
 Sb29%希釈系の弾性定数の温度変化は90K付近で各モードに異常がみられる。C“はなおも90～350Kの
 温度範囲で約20%のソフト化を示す。Sb29%希釈系は,電気抵抗や帯磁率などでは電荷秩序を示唆する
 異常はみられない。ホール係数には100K付近でゆるやかな増大がみられる5)。弾性定数の実験結果は
 Sb29%においても何らかの電荷秩序が起きていることを示唆している。他の濃度と大きく違う点として
 各モード間の差異がかなり小さくなっていることがあげられる。さらに,Sb29%希釈系の超音波吸収の
 実験を行なった結果,明らかに周波数依存性がみられ吸収の最大値をとる位置が周波数を高くしていくに
 したがい高温側へ移っていく。吸収が最大値をとる温度以下では,電荷揺らぎの特性時間は測定周波数の
 逆数程度の時間よりも長いと考えられる。したがって,より低温側では電荷揺らぎは凍結すると言える。
 超音波吸収の分散はSb29%希釈系の電荷揺らぎが熱活性型であることを示している。吸収の最大値をと
 る温度から緩和時間τを求めた。τ。二5x10-13sec,活性化エネルギーE=0.039eVが得られた。電荷揺
 らぎの特性時間が低温では非常に長くなる。弾性定数の結果と考え合わせると,Sb29%まで希釈した系
 ではYb3+が!次元的に凍結する状態が乱れ,Yb3+とYb2…が不規則に凍結すると考えられる。
 Sm3Te4はキャリアがなくSm2+とSm3→とが約1:2の割合で存在する典型的な熱的価数揺動物質であ
 る。150K付近にSm3Se、と非常に似通った,モードに依存しない弾性定数の異常を確認した。Sm3Te4の
 縦波C。に対し超音波吸収の実験を行なった結果,熱緩和型の分散を確認した。解析によって得られたパ
 ラメータはτo=7～8×iO-13sec,E=0.125～0.13eVである。高温側では,Sm3+とSm2+のポテンシャ
 ル間を電子が熱的なホッピングによって移動していると考えられる。Sm3Te4ではYbdAs3とは違い,特
 定のパターンをもった電荷秩序状態は実現されず電荷が乱雑に凍結していると考えられる。Sm3Te、での
 電荷揺らぎ状態を群論的に考察した結果,F,対称性の歪みεU=(2ε、,一ε、、一ε,,)ハ厄と結合し正方
 晶へ変形する可能性があることが分かった。実際に,構造相転移が生じているEu3釧では正方晶へ変形し
 ている可能性がある。また,Sm3Te4の弾性定数は15K以下の極低温で一10gTに比例した特徴的なソフト
 化を示した。Sm3Te4においてもアモルファスSio2にみられるようなトンネル二準位系の存在を示唆して
 いる。Sm3Te4では4f電子のトンネルが二準位系を形成しており,L5K以下でのスピングラス秩序によっ
 て変化を受けていることがわかった。4f電子系における二準位系の問題は四重極子物理の新しい課題で
 あり,フォノンエコーなどの超音波実験が必要である。
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 論文審査の結果の要旨
 根本祐一は熱的価数揺動物質であるYb.IAs3とそのSb希釈系であるYb4(Asl-xSbx)3およびSm3Te一の
 超音波を用いた実験的研究を行なった。少数キャリア物質Yb→As3の電荷秩序に伴う弾性定数C.。のソフト
 化を見出し,転移温度丁。=292Kでの構造相転移における電荷揺らぎの微視的描像をランダウ相転移理論
 に基づいて解析した。これによりYb,IAs3では,高温相において歪みε,,,ε,、,ε、,と結合するF5対称性の
 電荷揺らぎモードが存在し,低温相ではYげ+イオンがある特定の[11月方向に1次元的に凍結すること
 を明らかにした。AsをSbで希釈した系の系統的な実験を行い,Sb12%希釈系ではYb1As3に比べG.1のソ
 フト化は2倍に増大し,転移点近傍での電荷揺らぎは臨界挙動を示すことが分かった。さらに希釈したS
 b29%希釈系では,超音波モードの違いによる温度依存性の相違が激減する。また,C、1の超音波吸収は熱
 緩和型の分散を示し,29%まで希釈すると電荷凍結の1次元性が乱され,Ybコ¶とYb2⊥とがグラス状に凍
 結していくことを明らかにした。
 キャリアが存在しないSm3Te4ではYb-As3とは対照的に電荷秩序は観測されない。弾性定数はモード
 による異方性を示さず,150K近傍で吸収は熱緩和型の超音波分散をもっことからSm2申とSm3↓とが空間
 的に乱雑に凍結することを提案した。これは,Yb(As。7、Sb、、,、)・、と電荷凍結状態がグラス状であるとい
 う共通性をもっており興味深い。さらに,Sm3Te、は弾性定数が15K以下の極低温でlogT依存性をもつこ
 とを見出し,これがSm2牛とSm3+の乱雑ポテンシャル中での4f電子のトンネル現象に起因することを提
 示した。4f電子のトンネル二準位系の存在の可能性は超音波物理の新しい分野の開拓であり評価できる。
 これらの実験は価数揺動物質の超音波物性の新しい成果であり,以上の内容は博士論文として適当であ
 る。
 根本祐一は大学院の5年間に精力的に実験的研究を遂行した。今後,自立して研究活動を行なうに必要
 な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,根本祐一提出の論文は,博士(理学)
 の学位論文として合格と認める。
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